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(54) Utilisation d'une structure a base de poly(dimethylcetene) et objets comprenant cette 
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(57) L'invention concerno I'utilisation d'une structu- 
re comprenant au moins une couche d'un polymere (A) 
comprenant : 
les motifs (A1 ) 
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et tel que le rapport molaire A2 / (A1 + A2) est compris 
entre 0 et 30 %. 

La presente invention concerne aussi des emballa- 
ges et des corps creux tels que des tubes, des bouteilles 
et des conteneurs comprenant la structure tels que des 
tubes, des bouteilles et des conteneurs comprenant la 
structure precSdente. 
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Description 

[0001] La presente Invention concerne I'utilisatlon d'une structure a base de poly(dimethylcetene) et les objets com- 
prenant cette structure. 

5 [0002] Plus precisSment I'invention concerne rutilisation d'une structure comprenant au moins une couche d'un po- 
lymere (A) comprenant : 
les motifs (A1) 

10 CHo 

— C c— 

I II 

CH 3 O 



15 



et les motifs (A2) 



20 




— o-c c c— 

II I II 

C CH 3 O 

25 * 

et tel que le rapport molaire A2 / (A1 + A2) est compris entre 0 et 30 %. 

[0003] L'art antSrieur GB 893308 decrit des polymeres contenant 81 ,6 % en poids de motifs (A1 ) obtenus par poly- 
merisation du dimethylcetene 

30 

c=c=o 

CH 3 

35 

en presence de bromure d'aluminium. Le polymere en poudre ainsi obtenu subit successivement des extractions par 
differents solvants a I'ebullition a savoir PacStone, l'6ther et le toluene. II reste 81,6 % du polymere d'origine non ex- 
tractive par le toluene, sa temp6rature de fusion est 255°C. La diffraction montre une structure cristalline. Ces poly- 
meres n'ont pas ete transformes en films. 
40 [0004] L'art antSrieur US 3321441 decrit la polymerisation du dimethylcetene en presence d'une base forte et Pob- 
tention d'un polymere constitue de motifs (A2). 

[0005] Aucun de ces documents ne decrit les propri6tes barriere des films de polymere (A). La demanderesse a 
decouvert que les films en polymere (A) etaient de bonnes barrieres aux gaz, aux hydrocarbures et aux essences pour 
les automobiles. 

45 [0006] La demanderesse a aussi decouvert que les films en polymere (A) de I'invention Staient de tres bonnes bar- 
rieres a I'oxygene et que cette propriete 6tait peu sensible a i'humidite relative (RH). Les films en EVOH, copolymere 
de l'6thylene et de I'alcool vinylique (aussi appe!6s produits de saponification des copolymers de l'6thylene et de 
I'ac6tate vinyle) ont un niveau de barriere a I'oxygene du m§me ordre que ceux constitues du polymere (A) pourvu 
que I'humidite relative ne depasse pas 50 %. Au-dela de 50 % RH I'EVOH perd une grande partie de ses proprietes 

so barrieres. 

[0007] La structure utilisee dans I'invention peut etre monocouche c'est a dire n'etre qu'une couche du polymere (A). 
[0008] La structure utilisee dans I'invention peut etre multicouches c'est-a-dire qu'elle comprend au moins une cou- 
che du polymere (A) et au moins une couche du polymere (B), un liant pouvant etre dispose entre les couches (A) et (B). 
[0009] Selon une autre forme la structure utilis6e dans I'invention peut comprendre respectivement un polymere (C), 
55 ie polymere (A), un polymere (B) un liant pouvant etre dispose entre les couches (C) et (A) et/ou entre les couches 
(A) et (B). 

[0010] La structure monocouche de I'invention peut etre un film. 

[0011] La presente invention concerne aussi les objets fabriques avec Tune quelconque des structures mono ou 
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multicouches pr6c6dentes. 

[001 2] La pr6sente invention concerne des emballages et des corps creux tels que des tubes, des bouteilles et des 
conteneurs comprenant Tune quelconque des structures pr6cedentes. Les emballages sont par exemple des sacs et 
des sachets qu'on obtient avec les dites structures mono ou multicouches se presentant sous forme de film mono ou 

5 multicouches. Des corps creux particulierement interessants sont les reservoirs d'essence pour les automobiles. Ces 
reservoirs peuvent etre selon une structure telle que la couche de polymers (A) est soil en contact direct avec Pessence 
soit n'est pas en contact direct avec Pessence. Des tuyaux particulierement interessants sont ceux utilises pour vehi- 
cular Pessence dans les stations service entre les reservoirs de stockage et les camions qui vlennent remplir ces 
reservoirs ou les tuyaux qui relient les reservoirs de stockage et les pompes de distribution pour les vehicules tels que 

10 les automobiles. D'autres tuyaux particulierement interessants sont ceux qui transferent Pessence entre le reservoir 
de Pautomobile et le moteur. D'autres tuyaux particulierement utiles sont ceux dans lesquels le polymere (A) est la 
couche exteVieure, ils peuvent etre incorpor6s dans les sols et les murs des logements pour assurer leur chauffage. 
[001 3] ^invention va maintenant dtre decrite en details. 

[0014] Le dimethylcetene peut etre obtenu par la pyrolyse de I'anhydride isobutyrique. Cette synthese a 6t6 d6crite 
is dans les brevets GB 965762, FR 1381831 et US 3201474. Elle a 6te aussi decrite dans les articles suivants : 

M. Mugno, M. Bornengo, Chim. Ind. (Milan 46,1,5-9, 1964 
G.F. Pregaglia, M. Binaghi, Makromol. Syn., 3, 150-160, 1968, 

20 [0015] Cette pyrolyse peut s'effectuer entre 550°C et 675°C sous une pression absolue comprise entre 30 et 40 
mmHg (3960 et 5280 Pa). 

[001 6] La polymerisation du dimethylcetene pour obtenir le polymere (A) peut s'effectuer en presence d'un catatyseur 
de formule A^RI)^^ dans laquelle 

25 x est un atome d'halogene 

R1 d6signe un groupe alkyl, aryl, cycloalkyl ou alkoxy ou un atome d'hydrogene. 

[0017] A titre d'exemples on peut citer AICI 2 C 2 H 5 ; AICI(C 2 H 5 ) 2 ; AIC 6 H 5 Cl 2 ; Al(OC 3 H 7 )Br 2 ; AIBr 3 ; AICI 3 ; ou leurs 
dimeres ou les sesquihalogenures du type Al C 2 H 5 Cl 2 . AI(C 2 H 5 ) 2 CI. 

30 [0018] On peut aussi utiltser un autre catalyseur tel qu'un compose organometallique d'un metal de la deuxieme 
colonne de la table des elements ou les complexes de ces composes avec des ethers. On peut citer par exemple les 
dialkylberyllium, lesalkylberylliummonohalogenures, lesdialkyimagnesium, lesalkylmagnesiummonohalogenures, les 
dialkyl de zinc et les alkyl de zinc monohalogenures. La polymerisation peut etre effectuee entre -100°C et +40°C 
6ventuellement en presence d'un solvant pourvu que le solvant ne r6agisse pas avec le monomere et ne decompose 

35 pas le catalyseur. A titre d'exemple on peut citer les hydrocarbures aliphatiques, cycliques ou aromatiques et les sol- 
vants ayant une constante dieiectrique eievee tels que le nitrobenzene, le dichloromethane, le 1 , 1 , 1 ,2 tetrachloroethane 
et le 1,1 dichloroethyiene. Cette polymerisation est aussi decrite dans GB 987370 et GB 893908 dont le contenu est 
incorpore dans la presente demande. Elle est aussi decrite dans les articles suivants : 

40 . G.FPregaglia, M. Peraldo, M. Binaghi, Gazz. Chim. ItaL, 92,488-500,1962. 
G.F.Pregaglia, M.Binaghi, Makromol. Syn., 3, 150-165, 1968. 

G. Natta, G. Mazzanti, GF. Pregaglia, M. Binaghi, M. Peraldo, J. Am. Chem. Soc, Vol.82, 4742-4743, 1960. 



45 



50 



[0019] On ne sortirait pas du cadre de I'invention si le polymere (A) contenait aussi des motifs (A3) 



CH 



C = C- 

3 



la teneur de (A3) peut etre de 0 a 5 moles pour 100 moles de (A1 ). 
55 [0020] La proportion de A2 dans le polymere (A) depend des conditions de polymerisation en particulier de la polarite 
du solvant. 

[0021] La proportion de A2 est habituellement (en moles) de 5 a 1 5 %. 
[0022] Le polymere (A) est thermoplastique et a les propri6t6s suivantes : 
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- degradation thermique : d6but de degradation a partir de 300°C sans stabilisant obtenu par thermogravimetrie a 
10°C/mn. 

- density : 1,28 

temperatures de fusion a 230 et 255°C , pic mesure par analyse enthalpique diff6rentielle (20°C / mn sous azote). 
s . viscosity inherente en solution a 20°C : de 0,5 a 3 (pour une solution a 0,5 g/dl dans ie metacresol). 

[0023] On peut mettre en film le polymere (A) par les moyens habituels des thermoplastiques tels que soufflage de 
gaine, pressage, calandrage, extrusion en fiti6re plate. Les corps creux en (A) peuvent etre produits par extrusion 
(tubes), extrusion soufflage pour les corps creux. 
10 [0024] Les films realises en polymere (A) et d'epaisseur 5 a 1 50 pm ont une variation de la permeability a Toxygene 
(mesur6e selon la norme ASTM D 3985-81) en fonction de I'humidite relative (RH) telle que : 

le rapport permeabilite a 75 % RH / permeabilite a 0 % RH est compris entre 1 ,2 et 2 ; 
le rapport permeabilite a 95 % RH / permeabilite a 0 % RH est compris entre 1 ,4 et 2,5. 

15 

[0025] Pour I'EVOH ces valeurs sont respectivement comprises entre 4 et 15 et entre 8 et 20. 

[0026] La permeabilite s'exprime en cm 3 par m 2 pour 24 heures pour une difference de pression de 10 5 Pa et pour 

une epaisseur. 

[0027] Pour comparer des films d'6paisseurs diff 6rentes on corrige en proportion de l'6paisseur (permeabilite x 6pais- 
20 seur = constante). 

[0028] La permeabilite a I'oxygene en cm 3 / m 2 - 24 h - 10 s Pa - 70 urn est de I'ordre de : 
0,15 a 0,20 a 23°C et O % RH 
0,2 a 1 a 23°C et 75 % RH. 
[0029] Ces valeurs sont d'autant plus faibles que la proportion de A2 dans (A) est plus basse. 
25 [0030] S'agissant des structures multicouches le polymere (B) peut etre par exemple choisi parmi les polyoiefines, 
les polystyr6niques, les polyamides, le polycarbonate, le PVC, le PVDF et les polyesters satur6s tel que le PET et le 
PBT. 

[0031] A titre d'exemple on peut citer les structures : 

(A) / PA-6 ; (A) / (PA-6.6) ; (A) / (PA-6/6.6) ; (A) / PA-11 ; (A) / PA-12 ; (A) / PE ; (A) / polypropylene. 
30 [0032] Ces structures ont par exemple des epaisseurs respectives 5 a 30 ujn / 1 5 a 1 00 urn s'il s'agit de films souples 
pour faire des sachets. 

[0033] S'agissant des tubes coextrudes les epaisseurs peuvent etre 5 a 10000 ujn / 0,5 a 5 mm. 
[0034] S'agissant des corps creux les epaisseurs sont fonction du volume et peuvent etre de plusieurs millimetres. 
II est recommand6 de disposer un liant entre les couches (A) et (B). 
35 [0035] A titre d'exemple de liant, on peut citer : 

le polyethylene, le polypropylene, les copolymers de rethyiene et d'au moins une alpha oiefine, des melanges 
de ces polymeres, tous ces polymeres etant greffes par des anhydrides d'acides carboxyliques insatur6s tels que 
par exemple, I'anhydride maieique. On peut aussi utiliser des melanges de ces polymeres greff6s et de ces poly- 

40 meres non greffes. 

les copolymers de rethyiene avec au moins un produit choisi parmi (i) les acides carboxyliques insatures, leurs 
sels, leurs esters, (ii) les esters vinyliques d'acides carboxyliques satures, (iii) les acides dicarboxyliques insatures, 
leurs sels, leurs esters, leurs hemiesters, leurs anhydrides, (iv) les epoxydes insatures ; ces copolym6res pouvant 
etre greffes par des anhydrides d'acides dicarboxyliques insatures tels que I'anhydride maieique ou des epoxydes 

^5 insatur6s tels que le methacrylate de glycidyle. 

[0036] On peut aussi ajouter a I'une ou a chacune des couches un produit qui ameiiore leur adhesion sans devoir 
utiliser une couche de liant. Ce produit peut etre le liant decrit ci-dessus. 

[0037] Des exemples de Hants sont d6crits dans les brevets EP 802207, EP 816460, EP 837080 et EP 742236. 
50 [0038] S'agissant des structures (A) / liant /polyoiefine des Hants particulierement utiles sont ceux d6crits dans EP 
816067 et utilises pour les structures ayant une couche de polycetone de formule 
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dans laquelle D designs un monomere insature ayant au moins 3 atomes de carbone, le rapport x/y 6tant au moins 2. 
[0039] Les motifs 



5 r " i 

-fC-CH 2 -CH 2 f- 

et 

10 

is 

sont repartis au hasard dans la chaine de polycetone. 

[0040] Les masses molaires en nombre peuvent etre comprises entre 1 000 et 200000 avantageusement entre 20000 
et 90000 (mesurdes par chromatographie a permeation de gel). Les temperatures de fusion peuvent dtre comprises 
entre 175 et 300°C, le plus souvent entre 200 et 270°C. 
20 [0041 ] Des syntheses de ces polycetones sont decrites dans les brevets US 48431 44, US 4880903 et US 369441 2. 
[0042] Le liant peut etre : 

soit un polymere thermoplastique contenant au moins une fonction hydroxyle pouvant etre un copolymers ayant 
une fonction hydroxyle, un melange de polymeres ayant chacun au moins une fonction hydroxyle ou un melange 
25 d'un polymere ayant au moins une fonction hydroxyle avec un autre polymere ou touts autre combinaison. 

soit un polymere thermoplastique contenant au moins une fonction epoxyde pouvant etre un polymere ayant une 
fonction epoxyde, un melange de polymeres ayant chacun au moins une fonction epoxyde ou un melange d'un 
polymere ayant au moins une fonction epoxyde avec un autre polymere ou toute autre combinaison. 
soit un polymere thermoplastique comprenant des motifs ethylene et au moins un motif (meth)acrylate d'alkyle. 

30 

[0043] S'agissant des structures (A) / liant / polyamide des Hants particulierement utilises sont des copolyamides. 
On peut citer par exemple : 

te PA 6/6-6 copolymere du caprolactame, de I'hexamethylene diamine et de I'acide adipique 
35 le PA 6/6-6/12 copolymere du caprolactame, de I'hexamethylene diamine de I'acide adipique et du lau ry I lactam e 

le PA 6/12 copolymere du caprolactame et du lauryllactame 
le PA 6-12 copolymere de I'hexamethylene diamine et de I'acide docecanedioi'que. 

[0044] S'agissant des structures (C) / (A) / (B) le polymere (C) peut etre choisi parmi les polymeres cites pour (B). 

40 

Exemple 1 



[0045] 1 5.2 g de dimethylcetene sont distills sous pression reduite dans un reacteur tubulaire de volume 250 cm 3 , 
refroidi a I'azote liquide. Le reacteur est muni d'une ampoule a solvants de 100 cm 3 et I'homogeneite du milieu est 

4$ assures par un systems d'agitation magnetique. Le reacteur est mis ensuite dans un dewar d'acetone dont la tempe- 
rature est r6guiee a -30°C. Le reacteur est remis sous circulation d'azote. On ajoute alors 38 cm 3 de tetrachlorure de 
carbone doucement au milieu et lorsque le melange est stabilise a la temperature du bain, 2.5 cm 3 d'une solution de 
tribromure d'aluminium 0.86 M c'est-a-dire 2,23 g dans 10 cm 3 de nitrobenzene sont introduits. La reaction est Iaiss6e 
pendant 5 heures a -30°C puis la nuit dans le reacteur dont on a arrdte le refroidissement. Au bout de 19 heures, la 

50 reaction est arretee par Tajout de 20 cm 3 de methanol et le polymere est precipite dans 200 cm 3 de methanol et de 4 
cm 3 d'acide chlorydrique. 

[0046] Le polymere est filtre et lave avec un melange methanol et acide chlorydrique, puis avec du methanol seu- 
lement. II est ensuite s6che sous pression reduite a temperature ambiante pendant au moins 48 heures. 
[0047] On obtient 8.32 g de polymere dont la structure est v6rifi6e par spectroscopic infrarouge et RMN 13 C. II s'agit 
55 d'un polymere (A) contenant 95 % de motifs (A1 ) et 5 % (en moles) de motifs (A2). 
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Example 2 



[0048] 11.4 g de dimethylcetene sont distilles sur parois froides. Selon la meme procedure que celle decrite dans 
I'exemple 1, on ajoute 28 cm 3 de CH 2 CI 2 , puis 1.9 cm 3 d'une solution d'AIBr 3 0.87 M c'est-a-dire 2,32 g dans 10 cm 3 
s de nitrobenzene. Apres 4 heures de reaction, on ajoute 25 cm 3 de methanol et le polymere est prScipite dans 200 cm 3 
de methanol et 4 cm 3 d'HCI 37 %. 

[0049] On obtient 5.73 g de polymere (A) contenant 10 % en mole de motifs (A2). 

[0050] On repete I'exemple 1 pour preparer 15 g de polymere (A) contenant 95 % en moles de motifs (A1) et 5 % 
en poids de motifs (A2) puis on fabrique deux films : 
io [0051] On fabrique un film d'epaisseur 69 um par compression et fusion de la poudre de polymere entre deux feuilles 
d'acier. La permeability est mesuree a I'exemple 4. 

[0052] On fabrique un film d'epaisseur 70 u/n par la meme methode. La perm6abilit6 est mesur6e a I'exemple 5. 
[0053] Les films en polymere (A) sont compares avec des films en EVOH. 

[0054] EVOH D designe un copolymere de I'ethylene et de I'alcool vinylique contenant 29 % en mole Methylene de 
is MFI4a190°Csous2,16kg. 

[0055] EVOH E designe un copolymere de I'ethylene et de I'alcool vinylique contenant 38 % en mole Methylene de 
MFI4a190°Csous 2,16 kg. 







Permeabilite O2 




Epaisseur du film 


23°C 


23°C 


23°C 




(Mm) 


0 % RH 


75 % RH 


95 % RH 


exemple 4 


69 


0.18 


0.35 




exemple 5 


70 


0.14 


0.19 


0.2 j 


exemple 4 


25 


0.50 


0.97 




exemple 5 


25 


0.39 


0.53 


0.56 


EVOH D 


25 


0.10 


1.41 


6.00 


EVOH E 


25 


0.70 


3.10 


6.00 



40 Revendications 

1. Utilisation d'une structure comprenant au moins une couche d'un polymere (A) comprenant les motifs : 



45 



50 



(A1) 



CHo 

I 3 

c c- 

I II 

CH, O 
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CH^ 

o-c c c— 

II I II 

C CHo O 

/ \ ° 

CH 3 CH 3 

10 

et tel que le rapport molaire A2 / (A1+A2) des motifs (A1) et (A2) est compris entre 0 et 30 %. 

2. Utilisation selon la revendication 1 dans laquelle le polymere (A) est tel que la proportion de (A2) est comprise 
entre 10 et 15%. 

15 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2 dans laquelle le rapport Permeabilite a I'O^ a 75 % RH / Permeabilite a 
l'0 2 a 0 % RH est compris entre 1 ,2 et 2 ; la permeabilite a l'0 2 etant mesurSe selon ASTM D 3985-81. 

4. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 3 dans laquelle la permeabilite a I'C^ selon ASTM D 
20 3985-81 et exprimee en cm 3 / m 2 - 24 h - 10 5 Pa - 70 um est comprise entre 0,15 et 0,20 a 23°C 0 % RH. 

5. Objets fabriques avec une structure monocouche comprenant le polymere (A). 

6. Objets fabriques avec une structure multicouches comprenant au moins une couche du polymere (A), au moins 
25 une couche d'un polymere (B), un liant pouvant etre dispose entre les couches (A) et (B). 

7. Objets fabriques avec une structure multicouches comprenant respectivement un polymere (C), le polymere (A), 
un polymere (B), un liant pouvant etre dispos6 entre les couches (C) et (A), et/ou entre les couches (A) et (B). 

30 8. Objets selon Tune quelconque des revendications 5 a 7 qui sont des emballages et des corps creux tels que des 
tubes, des bouteilles et des conteneurs. 

9. Objet selon la revendication 8 qui est un reservoir d'essence. 



(A2) 

5 
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